
© 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office eu rope en des brevets 





© Veroffentlichungsnummer: 0 677 540 A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 95105077.2 


© int. CIA C08G 18/20 


© Anmeldetag: 05.04.95 




® Prioritat: ia04.94 DE 4412677 


D-67069 Ludwigshafen (DE) 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Erfinder: Zschiesche, Ruth, Dr. 


Steubenstrasse 88 


18.10.95 Patentblatt 95/42 


D-68199 Mannheim (DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Erfinder: Lutter, Helnz-Dieter, Dr. 


Saarstrasse 72 


AT BE CH DE DK ES FR GB IT U NL PT SE 


D-69151 Neckargemund (DE) 


© Anmelder: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


Erfinder: Spang, Claudia, Dr. 


Theodor-Storm-Strasse 26 




D-67304 Elsenberg (DE) 


D-67056 Ludwigshafen (DE) 


Erfinder: Hinz, Werner, Dr. 


© Erfinder: Bruchmann, Bernd, Dr. 


Hanns-Fay-Strasse 1 


D-67227 Frankenthal (DE) 


Giselherstrasse 79 





© Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen In Gegenwart von Aminoalkyl- Oder 
Amlnophenyl-lmldazolen als Katalysator sowie die Verwendung dieser Katalysatoren zur 
Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 



© GegenstSnde der Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-(Weich)schaumstoffen mit 
vermindertem Geruch und verminderten Foggingwerten durch Umsetzung von 

a) gegebenenfalls modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren aus der Gruppe der Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der Formeln 




(II) 



Q- und gegebenenfalls 
m f) Zusatzstoffen 

und die Verwendung der Aminoalkyl- Oder Aminophenyl-imidazole der Formel (I) und/oder (II) als Katalysatoren 
zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen, vorzugs- 
weise Polyurethan-Weichschaumstoffen, mit verminderten Foggingwerten durch Umsetzung von organi- 
schen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten (a) mit hohermolekularen Polyhydroxylverbin- 
dungen (b) und gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln (c) in 
5 Gegenwart von Treibmitteln (d), Aminoalkyl- Oder Aminophenyl-imidazolen, insbesondere gegebenenfalls 
zusatzlich am imidazolring substituierten 1-(3-Aminopropyl)-imidazolen, als Katalysatoren (e) und gegebe- 
nenfalls Zusatzstoffen (f). 

Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung derartiger Aminoalkyl- Oder Aminophenyl-imidazo- 
le als Katalysator zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

to Verfahren zur Herstellung von Polyurethan (PU)-Schaumstoffen, wie z.B. PU-Weich-. -Halbhart- Oder 
-Hartschaumstoffen, in offenen Oder geschlossenen Formwerkzeugen oder der entsprechenden PU-lntegral- 
schaumstoffe durch Umsetzung von organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 
hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gegebenenfalls 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln in Gegenwart von Treibmitteln, Katalysatoren und gege- 

75 benenfalls Zusatzstoffen sind bekannt und werden in zahlreichen Literatur- und Patentpublikationen be- 
schrieben. Eine zusammenfassende Obersicht uber die Herstellung von PU-Schaumstoffen wird z.B. in 
Kunststoff-Handbuch, Band VII. "Polyurethane", 1. Auflage, 1966, herausgegeben von Dr. R. Vieweg und 
Dr. A. Hochtlen und 2. Auflage, 1983, herausgegeben von Dr. G. Oertel (Carl Hanser Verlag, MOnchen) 
gegeben. 

20 Zur Beschleunigung der Umsetzung zwischen den gegebenenfalls modifizierten organischen Polyisocy- 
anaten und den Verbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomen, vorzugsweise Poly hydroxy Iverbindungen, 
wird der Reaktionsmischung zweckmafiigerweise mindestens ein Katalysator hinzugefUgt. 

Als Katalysatoren bewahrt haben sich beispielsweise tertiare Amine wie z.B. Dimethylbenzylamin, 
Dicyclohexylmethylamin, Dimethylcyclohexylamin. N.N.N'.N'-Tetramethyldiamino-diethylether, N.N.N'.N'- 

25 Tetramethyl-butandiamin, N l N,N , ,N ,, ,N ,, -Pentamethyl-diethylen-triamin, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, 
1-Azabicyclo-(2,2,0)-octan, 1 ,4-Diaza-bicyclo-(2.2.2)-octan (Triethylendiamin, DABCO®), Di-(4-dimethylami- 
nocyclohexyl)-methan, N,N f ,N ,, -Tris-(dialkylaminoalkyl)-hexahydrotriazine, z.B. N,N\N ,, -Tris-(dimethy!amino- 
propyl)-s-hexahydrotriazin, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin, Dimethylpiperazin, Dimethyiaminoethylpiperi- 
din und gegebenenfalls substituierte Imidazole. 

30 Nach Angaben der DE-A-24 34 185 (US 4.006.124) finden als Katalysatoren zur Herstellung von 
Polyisocyanat-polyadditionsprodukten Amidin-Metall-Komplexe Verwendung, die als Amidine N-Alkyl-imida- 
zole, wie N-Methyl- oder N-Butylimidazol aufweisen konnen. N-Alkyl-2-methylimidazole werden in der DE- 
A-41 16 562 als geeignete Hartungskatalysatoren fur Urethanprepolymere mit einem Isocyanatgehalt von 8 
bis 20 Gew.-% genannt. 1 ,2-DimethylimidazoI ist gemaB US-A-4 431 753 Bestandteil einer Katalysatorkom- 

35 bination zur Herstellung von PU-Elastomeren und PU-Schaumstoffen. 1 ,2,4,5-Tetraalkylimidazole sind starke 
Basen und nach Angaben der DE-A-21 61 770 wirksame Katalysatoren zur Herstellung von Polyurethanen. 
Zur Herstellung von flexiblen PU-Schaumstoffen durch Umsetzung von Isocyanatprepolymeren und mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Zusammensetzungen, die mindestens 50 Gew.-% Wasser enthalten, beschreibt 
die EP-A-0 566 247 als geeignete Katalysatoren 1 ,2-Dialky!imidazole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 

40 Alkylrest. N-substituierte Imidazole, wie z.B. N-Alkyl-, N-Benzyl- f N-Vinyl-, N-Dimethylaminopropylimidazole 
werden in der EP-A-0 451 826 als Katalysatoren zur Herstellung von flexiblen PU-Schaumstoffen genannt. 

Derartige tertiaren Amine und Imidazole zeichnen sich durch eine gute katalytische Wirksamkeit aus. 
Nachteilig ist jedoch, daB sie vielfach relativ leicht flUchtig und geruchsintensiv sind und haufig aus dem 
Polyadditionsprodukt migrieren. In den durch Fogging in Automobilen auf Windschutzscheiben gebildeten 

45 Film en und Belagen konnten insbesondere tertiare Amine als Bestandteil analytisch nachgewiesen werden. 
Aufgrund dieser Analysenergebnisse wurden fUr die Automobilindustrie sehr strenge Grenzwerte fur das 
"Fogging" aus Polyurethan-Formteilen festgelegt. Die Foggingwerte mUssen kleiner sein als der Grenzwert 
von maximal 1 mg Kondensat, gemessen nach DIN 75 201 , Verfahren B. Dieser summarische Wert ergibt 
sich aus den Einzelwerten fUr die fiUchtigen Bestandteile in den Polyisocyanaten und den NCO-reaktiven 

so Verbindungen, Stabifisatoren, wie z.B. Si I ikon en, und Kataiysatorsystemen. 

Zur Reduzierung der Migration des Katalysators aus dem PU-Formteil und dessen Geruch fanden 
Katalysatoren Verwendung, die mit NCO-Gruppen reaktive Reste aufweisen, mit Isocyanatgruppen reagie- 
ren und in die Polyurethan matrix eingebunden werden konnen, z.B. N-unsubstituierte Imidazole, beispiels- 
weise 1-H-lmidazol oder 2-Methylimidazo! Derartige Imidazole reagieren mit Isocyanatgruppen zu Harnstof- 

55 fen, die jedoch thermisch labil sind und in die Ausgangskomponenten zurUckspalten konnen. Das hierbei 
zurUckgebildete Imidazol ist in diesem Stadium wieder migrierfahig. Diese Reaktion bildet die Grundlage 
zur Herstellung von Imidazolharnstoffen, die nach US-A-4 041 019 als durch Hitze aktivierbare PU- 
Katalysatoren verwendet werden oder als verkappte Isocyanate eingesetzt werden konnen. 
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Bekannt ist auch die Verwendung von Hydroxylgruppen enthaltenden imidazolen zur Verminderung des 
Geruchs von PU-Schaumstoffen. N-Hydroxyalkyl substituierte Imidazole als PU-Katalysatoren werden bei- 
spieisweise in der US-A-3 448 065 beschrieben. In der EP-A-0 451 826 wird als PU-Katalysator zur 
Herstellung von flexiblen PU-Schaumstoffen u.a. N-Hydroxyalkylimidazol mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im 
Alkylrest genannt. Nachteilig an derartigen Katalysatoren ist u.a., da8 sie als monofunktionelle Verbindungen 
potentielle Kettenabbrecher fur die Polyisocyanatpolyadditionsreaktion sind und Urethane bilden. Urethane 
dieser Struktur sind jedoch unter den in der Reaktionsmischung vorliegenden Herstellungsbedingungen 
katalytisch, insbesondere bei erhohten Temperaturen, in die Ausgangskomponenten riickspaltbar und daher 
aus dem Polyurethan migrierfahig. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Polyurethan-Schaumstoffe in Gegenwart von 
Katalysatoren Oder Katalysatorsystemen herzustellen, die, ohne Verminderung ihrer katalytischen Wirksam- 
keit, keine oder eine nur geringere FlOchtigkeit besitzen. 

Diese Aufgabe konnte Oberraschenderweise durch die Verwendung von Aminoalkyl- oder Aminophenyl- 
imidazolen als PU-Katalysator gel6st werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von PU-Schaumstoffen durch 
Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, modifizierten organischen Polyisocyanaten oder Mischungen aus orga- 
nischen und modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Poly hydroxy Iverbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und 

c) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder Mischungen 
aus Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Katalysatoren (e) Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der 
Formeln 




verwendet, in denen bedeuten 

R 1 ,R 2 ,R 3 gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe der linearen oder verzweigten Alkylreste 
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und insbesondere 

1 bis 2 Kohlenstoffatomen, 

der Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, 
der N-Mono- und N.N-Dialkylaminoreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 

2 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

der N-Mono- und N.N-Dialkylaminoalkylenreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 3 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, 
den Phenyl rest, Halogen oder Wasserstoff, 
R 4 gleich R 1 mit Ausnahme des Halogens und des Alkoxyrestes, 

X einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffatomen 

oder einen Phenylenrest, 

Y Wasserstoff, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 3 

Kohlenstoffatomen oder einen Hydroxypolyoxyalkylenrest mit 2 bis 20 Alkylenoxideinheiten, 
vorzugsweise 2 bis 10 Alkylenoxideinheiten und 
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Z Wasserstoff, einen Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 

Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 2 bis 3 Kohlenstoffatomen Oder einen Hydroxy polyoxy alkylenrest mit 2 bis 20 
Alkylenoxideneinheiten, vorzugsweise 2 bis 10 Alkylenoxideinheiten. 
5 Ein anderer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung von Aminoalkyl- Oder Aminophenyl- 

imidazolen der Formeln 



w 



15 




Y Z 



20 

in denen R\ R 2 , R 3 , R*. X, Y und Z die obengenannte Bedeutung haben, als Katalysatoren zur Herstellung 
von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole konnen die 
vorgenannten Nachteile vermieden oder zumindest vermindert werden. 

25 Durch die Umsetzung der Aminoalkyl- oder Aminophenylgruppen mit Polyisocyanaten werden stabile 
Harnstoffgruppen gebildet, die unter den bei der Schaumbildung auftretenden Reaktionsbedingungen nicht 
in die Ausgangskomponenten zurUckgespalten werden. Die gebildeten Harnstoffgruppen konnen in Folgere- 
aktionen in Biuretgruppen enthaltende Addition sprodukte, die ihrerseits zwei freie Isocyanatgruppen gebun- 
den enthalten, ubergefUhrt werden. Durch die Bildung von difunktionellen Additionsprodukten wird die 

30 Polyadditionsreaktion nicht gestort und die katalytische Wirksamkeit des Imidazolrestes bleibt unverandert 
erhalten. 

Die erfindungsgernaB verwendbaren N,N-Di-(hydroxyalkyl)aminoalkyl- oder N,N-Di-(hydroxypolyoxyalky- 
len)aminoalkyl- oder -phenylimidazole besitzen zwei katalytisch wirksame Zentren, nSmlich die tertiare 
Aminogruppe und den Imidazolrest. Selbst bei einer RUckspaltung dieser mit Polyisocyanaten gebildeten 

35 Urethanbindungen ist die Molmasse der erfindungsgernaB verwendbaren PU- Katalysatoren so hoch, dafi die 
Dihydroxyverbindungen praktisch nicht aus dem Polyurethan ausdiffundieren und zum Fogging beitragen. 

Zur Herstellung der Polyisocyanat-polyadditionsprodukte, vorzugsweise der PU-Schaumstoffe und ins- 
besondere der PU-Weichschaumstoffe nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, finden, mit Ausnahme der 
Katalysatoren (e), die an sich bekannten Aufbaukomponenten (a) bis (c), Treibmittel (d) und gegebenenfalls 

40 Zusatzstoffe (f) Verwendung, zu denen folgendes ausgefuhrt werden kann, 

Als organische Polyisocyanate (a) kommen z.B. aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und 
vorzugsweise aromatische mehrwertige Isocyanate in Frage. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
Alkylenrest, wie 1,12-Dodecan-diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanaM,4, 2-Methyl-pentamethylen- 

45 diisocyanat-1 ,5, Tetramethylen-diisocyanat-1 ,4 und vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1 ,6; cycloalipha- 
tische Diisocyanate, wie Cyclohexan-1 ,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 
1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6-Hexah- 
ydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4*-, 2,2*- und 2,4'-Dicyclohexylme- 
than-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugsweise aromatischen Di- und 

so Polyisocyanate, wie z.B. 4,4 , -Diisocyanato-diphenyl-ethan-1,2, 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat und die 
entsprechenden Isomerengemische, 4,4 , - i 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat und die entsprechen- 
den Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyanaten, Polyphenyl-polyme- 
thylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4*-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten(Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylen-diisocyanaten. Die 

55 organischen Di- und Polyisocyanate kdnnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemi- 
sche Umsetzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt 
seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen 

4 
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enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: Urethangruppen 
enthaltende organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.- 
%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, beispielsweise mit niedermole- 
kularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trialkylenglykolen Oder Polyoxyalkylen-glykolen mit Molekularge- 
s wichten bis 8500 modifiziertes 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat Oder 2,4- bzw. 2,6-Toluylen-diisocyanat. 
wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylen-glykole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt werden konnen, 
beispielsweise genannt seien: Diethylen-, Dipropylen-, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypro- 
pylen-polyoxyethylen-glykole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehal- 
ten von 30 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt 

w aus den nachfolgend beschriebenen Polyester- und/oder vorzugsweise Polyether-polyolen und 4,4 , -Diphe- 
nylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat l 2,4- und/oder 2,6- 
Toluylendiisocyanaten oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner flUssige Carbodiimidgruppen und/oder 
Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCOGehaJten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 31 
bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2 , -Diphenylme- 

15 than-diisocyanat und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat. 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocy- 
anaten, wie z.B. 2,4'-, ^'-Diphenylmethan-diisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat 
gegebenenfalls gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als organische Polyisocyanate und kommen daher vorzugsweise zur 

20 Herstellung der PU-Schaumstoffe, insbesondere PU-Weichschaumstoffe zur Anwendung: NCO-Gruppen 
enthaltende Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 30 bis 9 Gew.-%, insbesondere auf Basis von 
Polyether- oder Polyester-polyolen und einem oder mehreren Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren, vor- 
teilhafterweise 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder modifizierte Urethangruppen enthaltende organi- 
sche Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 33,6 bis 15 Gew.-%, insbesondere auf Basis von 4,4'- 

25 Diphenylmethan-diisocyanat oder Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengemischen, Mischungen aus 2,4- 
und 2,6-Toluylen-diisocyanaten. Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten und Roh-MDI oder insbesondere 
Mischungen aus den vorgenannten Prepolymeren auf Basis von Diphenylmethan-diisocyanat-Isomeren und 
Roh-MDI. Die aromatischen Polyisocyanate, modifizierten aromatischen Polyisocyanate oder Polyisocyanat- 
mischungen besitzen zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe zweckmaBigerweise eine durchschnittliche 

30 Funktionalitat von 2 bis 2,6, vorzugsweise von 2 bis 2,4. 

Als hdhermolekulare Polyhydroxylverbindungen b) mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
werden zweckmafiigerweise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 und 
insbesondere 2,0 bis 2,6 und einem Molekulargewicht von 500 bis 8500, vorzugsweise von 1500 bis 6500 
und insbesondere 1800 bis 5000 verwendet (die Molekulargewichte wurden berechnet mit Hilfe der 

35 experimentell gemessenen Hydroxylzahl). Besonders bewahrt haben sich Hydroxylverbindungen, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Polyether-polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale, hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycar- 
bonate und polymermodifizierten Polyether-polyole oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten 
Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden Polyester-polyole und/oder insbesondere Polyether-polyole. 

40 Geeignete Polyester-polyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehr- 
wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure. Korksaure, Azelainsaure, Sebacins&ure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, FumarsSure, 

45 Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als 
auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren kSnnen auch die 
entsprechenden Dicarbonsaurederivate. wie z.B. Dicarbonsaure-mono- und/oder -diester von Alkoholen mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder D i carbon saurean hydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet 
werden Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen von 

50 beispielsweise 20 bis 35:35 bis 50:20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure Beispiele fur zwei- 
und mehrwertige Afkohole, insbesondere Diole und Alkylenglykole sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- 
bzw. 1 ,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin 
und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5- 
Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere 

55 Mischungen aus 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol und 1 ,6-Hexandiol. Eingesetzt werden konnen ferner Polye- 
ster-polyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton Oder Hydroxycarbonsauren, z.B. o-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole k6nnen die organischen, z.B. aromatischen und vorzugsweise 
aliphatischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfret Oder vorzugs- 
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weise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphere aus Inertga- 
sen.wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon u.a. in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250 *C, 
vorzugsweise 180 bis 220 *C gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten Saurezahl, 
die vorteilhafterweise kieiner als 10. vorzugsweise kteiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer 

5 bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu 
einer Saurezahl von 80 bis 30. vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem 
Druck von kieiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Veresterungskatalysa- 
toren kommen beispielsweise Eisen- t Cadmium-, Kobalt-, Bleh Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und 
Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder Metal Isalzen in Betracht. Die Polykondensation 

ro kann jedoch auch in flussiger Phase in Gegenwart von Verdiinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswassers durchge- 
fuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und 
mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im Molverh3ltnis von 1:1 bis 1,8, vorzugsweise 1:1,05 bis 1,2 
15 polykondensiert. 

Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3, insbesondere 2 
bis 2,6 und ein Molekulargewicht von 500 bis 3600, vorzugsweise 1500 bis 3000 und insbesondere 1800 bis 
2500 und konnen, sofern dies zur Bildung foggingarmer Polyisocyanat-polyadditionsprodukte vorteilhaft ist, 
einer nochmaligen Reinigung, z.B. durch Destination unter vermindertem Druck in einem Dunnschichtver- 

20 dampfer oder Fallstromverdampfer, unterworfen werden. 

Insbesondere als Polyhydroxylverbindungen verwendet werden jedoch Polyether-polyole, die nach 
bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- 
ode r Kaliumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliu- 
misopropylat, als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines StartermolekUls das 2 bis 4, vorzugs- 

25 weise 2 oder 3 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit 
Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem 
oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylen- 
oxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, 

30 alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Als StartermolekUle kommen beispiels- 
weise in Betracht: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und 
Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N.N- und N.N'-dialkylsubstituierte 
Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes 
Ethylendiamin, 1 ,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1 ,4-Butylendiamin, 1.2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylen- 

35 diamin, Phenylendiamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2 , -Diamino-diphenylme- 
than. 

Als StartermolekUle kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und N- 
Ethyl-ethanolamin, Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Trialk- 
anolamine, wie z.B. Triethanoiamin und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbe- 

40 sondere zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6. Glycerin, Trimethylol-propan und Pentaerythrit. 

Die Polyether-polyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, 
besitzen eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2,0 bis 2,6 und Molekulargewicht 
von 500 bis 8500, vorzugsweise von 2200 bis 6500 und geeignete Polyoxytetramethylen-glykole ein 

45 Molekulargewicht bis ungefahr 4500, vorzugsweise von 650 bis 2200. 

Als Polyether-polyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise Pfropf- 
polyether-polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation 
von Acrylnitril, Styrol Oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im GewichtsverhSltnis 
90:10 bis 10:90, vorzugsweise 70:30 bis 30:70, in zweckmaBigerweise den vorgenannten Polyether-polyolen 

so analog den Angaben der deutschen Patentschriften 11 11 394, 12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 
093), 11 52 536 (GB 10 40 452) und 11 52 537 (GB 987 618) hergestellt werden, sowie Polyether- 
polyoldispersionen, die als disperse Phase, Ublicherweise in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugswei- 
se 2 bis 25 Gew.-%, enthalten: z.B. Polyharnstoffe, Polyhydrazide, tert.-Aminogruppen gebunden enthalten- 
de Polyurethane und/oder Melamin und z.B. beschrieben werden in der EP-B-01 1 752 (US 4 304 708). US- 

55 A-4 374 209 und DE-A-32 31 497. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. Ferner konnen sie mit den polymermodifizierten Polyether-polyolen oder Polyester- 
polyolen sowie den hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/oder Polycarbonaten ge- 
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mischt werden. 

Als hydroxy Igruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol. Triethyl- 
englykol, M'-Dihydroxyethoxy-diphenyl-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbin- 
dungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer AcetaJe lassen sich geeignete Polyacetale herstel- 
5 len. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
die beispielsweise durch Umsetzen von Diolen, wie PropandioM ,3, Butandiol-1 ,4 und/oder Hexandiol-1,6, 
Diethylenglykol, Trioxyethylenglykol Oder Tetraoxyethylenglykol mit Dialkylcarbonaten, z.B. Diethylcarbonat, 
Diary Icarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, Oder Phosgen hergestellt werden kbnnen. 

io Zu den hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten 
und/oder ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und/oder 
ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder 
Polyaminen gewonnen, vorwiegend linearen Kondensate. 

Die Polyisocyanat-polyadditionsprodukte und vorzugsweise PU-Schaumstoffe, insbesondere PU-Weich- 

75 schaumstoffe konnen ohne oder unter Mitverwendung von Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmit- 
teln (c) hergestellt werden. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Harte, kann sich 
jedoch der Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemi- 
schen davon als vorteilhaft erweisen. AJs Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet 
werden niedermolekulare, mehrwertige Alkohole, vorzugsweise Diole und/oder Triole, mit Moleku large wich- 

20 ten kleiner als 480, vorzugsweise von 60 bis 300. In Betracht kommen beispielsweise als Kettenverlange- 
rungsmittel aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol, PropandioM ,3, Decandiol-1,10, o-, m-, p- 
Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, 
Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon und als Vernetzungsmittel, Triole, wie z.B. 1,2,4-, 1,3,5- 

25 Trihydroxycyclohexan, Trimethylolethan, Glycerin und Trimethylolpropan. Geeignete Kettenverlangerungs- 
bzw. Vernetzungmittel sind ferner niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide, z.B. mit 
Molekulargewichten bis 480, auf Basis Ethylen- und/oder 1 ,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen 
bzw. Triolen als StartermolekUle. 

insbesondere Anwendung finden als Kettenverlangerungsmittel Ethylenglykol, Butandiol-1 ,3, Butandiol- 

30 1,4, Hexandiol-1,6 sowie Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole. 

Sofern die Verbindungen der Komponente (c) mitverwendet werden, kbnnen diese in Form von 
Mischungen oder einzeln eingesetzt werden und werden vorteilhafterweise in Mengen von 1 bis 40 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen (b), angewandt. 

35 Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit mindestens 2 reaktiven Wasserstoffatomen (b) 
oder Mischungen aus (b) und niedermolekularen Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln (c) zur 
Herstellung der PU-Schaumstoffe besitzen vorteilhafterweise eine Hydroxylzahl von kleiner als 300 mg 
KOH/g, vorzugsweise von kleiner als 280 mg KOH/g und insbesondere von 28 bis 200 mg KOH/g. 

Als Treibmittel (d) findet vorzugsweise Wasser Verwendung, das mit den organischen, gegebenenfalls 

40 modifizierten Polyisocyanaten (a) unter Bildung von Kohlendioxid und Harnstoffgruppen reagiert und 
dadurch die Druckfestigkeit der Endprodukte beeinfluBt. Zur Erzielung des gewUnschten Raumgewichts wird 
das Wasser ublicherweise in Mengen von 0,05 bis 6 Gew.-%» vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Aufbaukomponente (a) bis (c) verwendet. 

Als Treibmittel (d) konnen anstelle von Wasser Oder vorzugsweise in Kombination mit Wasser auch 

45 niedrigsiedende FIQssigkeiten, die unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen und 
vorteilhafterweise einen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 90 • C. vorzugsweise von 1 0 
bis 50 • C besitzen, oder Gase eingesetzt werden. 

Die als Treibmittel geeigneten FIQssigkeiten der oben genannten Art und Gase kSnnen z.B. ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan und vorzugsweise 

50 der technischen Pentangemische, Cycloalkane wie z.B. Cyclobutan, Cyclopenten, Cyclohexen und vorzugs- 
weise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, Dialkylether, wie z.B. Dimethylether, Methylethylether und Dieth- 
ylether, Cycloalkylenether, wie z.B. Furan, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Carbon saureester, 
wie Ethylacetat und Methylformiat, Carbonsauren wie Ametsensaure, Essigsaure und Propionsaure, Fluoral- 
kane, die in der Troposphare abgebaut werden und deshalb fOr die Ozonschicht unschadlich sind, wie z.B. 

55 Trifluormethan, Difluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan und Heptafluorethan und Gase, wie z.B. Stick- 
stoff, Kohlenmonoxid und Edelgase wie z.B. Helium, Neon und Krypton. 

Die zweckmaSigste Menge an niedrigsiedender FlUssigkeit und Gase, die jeweils einzeln als Flussig- 
keits- Oder Gasmischungen oder als GasflQssigkeitsgemische eingesetzt werden konnen, hangt ab von der 
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Dichte, die man erreichen will und der eingesetzten Menge Wasser. Die erforderlichen Mengen kSnnen 
durch einfache Handversuche leicht ermittelt werden. Zufriedenstellende Ergebnisse liefern Ublicherweise 
Flussigkeitsmengen von 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.-Teilen und Gasmengen 
von 0,01 bis 30 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 2 bis 20 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Komponente (b) und gegebenenfalls (c). 

Als Treibmittel (d) vorzugsweise verwendet werden Wasser, Alkane mit 3 bis 7 Kohlenstoffatome, 
Cycloalkane mit 4 bis 7 Kohlenstoffatome oder Mischung aus mindestens zwei der als bevorzugte 
Treibmittel genannten Verbindungen. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereits ausgefOhrt wurde, Perfluorchlorkohlenwasserstoffe. 

Wie bereits dargelegt wurde, finden als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyisocyanat-polyaddi- 
tionsprodukte und vorzugsweise zur Herstellung von PU-Schaumstoffen, insbesondere PU-Weichschaum- 
stoffen nach dem erfindungsgemaSen Verfahren Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der Formeln (I) 
und/oder (II) Verwendung 




wobei die Gruppen R\ R 2 t R 3 , R 4 , X, Y und Z die vorgenannte Bedeutung besitzen. Sofern die Gruppen R 1 , 
R 2 t R 3 , R 4 , Y und Z aus Alkylgruppen mit 1 bis 10 bzw. 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bestehen, seien hierfOr 
beispielhaft genannt der n- und iso-Propyl-, n- und sek. Butyl-, Amy!-, Hexyl-, 2,2-Dimethyl-hexyl-, 2,2,4- 
Trimethylhexyl, Heptyl-, Octyl-, 2-Ethyl-octyl- f Decyl- und vorzugsweise der Methyl- und Ethylrest, als 
Alkoxyreste eignen sich beispielsweise der n- und iso-Propoxy-, n-Butoxy- und vorzugsweise der Methoxy- 
und Ethoxyrest. als Alkylenreste kommen der Ethylen-, 2-Propylen- und vorzugsweise der n-Propylen- und 
n-Butylenrest in Betracht. Beispielhaft genannt seien als Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen der 
4-Hydroxy butyl-, 2-Hydroxy butyl-, 3-Hydroxybutyl- und vorzugsweise der 2- Hydroxy ethyl- und 2-Hydrox- 
ypropylrest und als Hydroxypolyoxyalkylenreste z.B. Hydroxylgruppen aufweisende Polyoxyethylen-, Poly- 
oxypropylen-, Polyoxybutylen-, Polyoxyethylen-polyoxypropylen-, Polyoxybutylen-polyoxypropylen- und Po- 
lyoxybutylen-polyoxyethylenrest. Als Alkylenreste X beispielhaft genannt seien der Ethylen-, Propylen-, 
Butylen-, Pentamethylen- und Hexamethylenrest, wobei Alkylenreste mit 3 und mehr Kohlenstoffatomen, 
insbesondere der Propylen- und Butylenrest, bevorzugt sind. 

ErfindungsgemaBe Katalysatoren sind z.B. 4-Chlor-2,5-dimethy!-1-(N-methylaminoethyl)-imidazol, 2- 
Aminopropyl-4,5-dimethoxy-1 -methy limidazol, 1 -Aminopropyl-2,4,5-tributylimidazol, 1 -Aminoethyl-4-hexyli- 
midazol und 1-Aminobutyl-2,5-dimethyl imidazol. 

Vorzugsweise Verwendung finden die gegebenenfalls am Imidazolring substituierten 1 -(3-Aminopropyli- 
midazole, wie z.B. 1-(3-Aminopropyl)-2-methy limidazol, 1 -(3- Aminopropyl)-2-ethyl-4-methy limidazol, das 
N,N-Ethoxylierungsprodukt, hergestellt aus 1 Mol 1 -(3- Am inopropyl)-2-methy limidazol und 2 bis 20 Molen, 
insbesondere 10 Molen Ethylenoxid und insbesondere 1-(3-Aminopropyl)imidazol. 

Als PU-Katalysatoren werden gemaB der Erfindung vorzugsweise ausschlieBlich Aminophenyl- oder 
insbesondere Aminoalkyl-imidazole der Formeln (I) und/oder (II) verwendet. Die erfindungsgemaB verwend- 
baren Aminoalkyl- und/oder Aminophenyl-imidazole konnen jedoch auch in Kombi nation mit anderen 
Polyurethankatalysatoren eingesetzt werden. Geeignete Kombinationen konnen beispielsweise aus Aminoal- 
kyl- oder Aminophenyl-imidazolen und organischen Metallverbindungen, vorzugsweise organischen Zinnver- 
bindungen, wie Zinn-(N)saIzen von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-dtacetat, Zinn-(ll)-dioctoat, Zinn- 
(ll)-diethylhexoat und Zinn-(ll)-dilaurat und Dia!kylzinn-(IV)-saIzen von organischen Carbonsauren, z.B. 
Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, bestehen. 

Nach einer anderen AusfUhrungsform konnen die erfindungsgemaB verwendbaren Aminoalkyl- oder 
Aminophenyl-imidazole mit stark basischen Aminen gemischt als Katalysatoren verwendet werden. AJs stark 
basische Amine in Betracht kommen beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin t 
tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-. N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorp- 
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holin, N.N.N'-N'-Tetramethylethylendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-butandiamin, Pentamethyl-diethylentria- 
min, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1 ,2-Dimethyli- 
midazol, 1 -Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminver- 
bindungen, wie Triethanolamin. Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethyleth- 
5 anolamin. 

Die erfindungsgemaBen Aminophenyl-imidazole, vorzugsweise Aminoalkyl-imidazole oder Mischungen 
aus Aminophenyl- und Aminoalkyiimidazolen konnen beispielsweise in Mengen von 0 t 1 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,6 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Polyhydroxylverbindungen (b) verwendet werden. Sofern die Aminophenyl- und/oder Aminoalkyl-imidazole 

10 mit anderen PU-Katalysatoren, insbesondere den vorgenannten organischen Metallverbindungen und/oder 
stark basischen Aminen, kombiniert werden, liegen die eingesetzten Mengen fUr die Katalysatorkombi nation 
ublicherweise ebenfalls im vorgenannten Mengenbereich. 

Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe, vorzugsweise PU-Weichschaumstoffe nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren kSnnen gegebenenfalls Zusatzstoffe (0 Verwendung finden. Als derartige Zusatzstoffe 

75 seien beispielsweise genannt: oberflachenaktive SUbstanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Gleitmittel, 
Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatisch und bakteriosta- 
tisch wirkende SUbstanzen. 

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur Unterstutzung 
der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind die Zellstruktur zu 

20 regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusolsulfaten oder von 
Fettsauren sowie Satze von Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, 
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von SulfonsSuren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- 
oder Dinaphthylmethandisulfonsaure und Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Misch- 
polymerisate und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, ParaffinS- 

25 le, Ricinusol- bzw. Ricinolsaureester, Turkischrotol und ErdnuQol und Zellregler, wie Paraffine, Fettalkohole 
und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder Stabilisierung 
des Schaumes eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als 
Seitengruppen. Die oberflachenaktiven SUbstanzen werden Oblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.- 
Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt. 

30 Als Gleitmittel hat sich der Zusatz eines Ricinolsaurepolyesters mit einem Molekulargewicht von 1500 
bis 3500, vorzugsweise von 2000 bis 3000 besonders bewShrt, der zweckmSfligerweise in einer Menge von 
0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b) oder der 
Komponenten (b) und (c) eingesetzt wird. 

Als FOIIstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind z.B. die an sich bekannten, Ublichen 

35 organischen und anorganischen FUllstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im 
einzelnen seien beispieihaft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise 
Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, 
AJuminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und 
anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid. Zinksulfid sowie Glaspartikel. Als organische FOIIstoffe kom- 

40 men beispielsweise in Betracht: RuB, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pf ropf poly meri sa- 
te. 

Die anorganischen und organischen FUllstoffe konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden 
und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (c), einverleibt. 

45 Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-(-2-chlorethyl)phosphat, Tris- 
(2-chlorpropyl)phosphat, Tris(1 ,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat und Tetrakis-(2- 
chlorethyl)-ethylendiphosphat. 

AuOer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch anorganische Flamm- 
schutzmittel, wie roter Phosphor, Blahgraphit, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammonium- 

50 polyphosphat, Ammoniumsulfat und Calciumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin und Dicyan- 
diamid, oder Mischungen aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Blahgraphit und Ammonium- 
polyphosphat, Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls Blahgraphit oder Starke zum 
Flammfestmachen der PU-Weichschaumstoffe verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweckma- 
Big erwiesen, 2 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel oder 

55 -mischungen fUr jeweils 100 Gew.-Teile der Komponenten (a) bis (c) zu verwenden. 

Nahere Angaben Uber die oben genannten anderen Zusatzstoffe sind er Fachliteratur, beispielsweise 
der Monographic von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 und 
2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, 
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Carl-Hanser-Verlag, MUnchen, Wien, 1. und 2. Aufiage, 1966 und 1983 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe konnen die organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocy- 
anate (a), hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
(b) und gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c) in solchen 

s Mengen zur Umsetzung gebracht werden, daB das Aquivalenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocy- 
anate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b) und gegebenenfalls (c) 0.70 bis 
1,50:1. vorzugsweise 0.85 bis 1,15:1 und insbesondere 0,9 bis 1,1:1 betrSgt. 

Die PU-Schaumstoffe konnen nach dem Prepolymer oder vorzugsweise nach dem one shot-Verfahren 
mit Hilfe der Niederdruck-Technik Oder der Hochdrucktechnik in offenen oder geschlossenen, zweckmSBi- 

io gerweise temperierbaren Formwerkzeugen, beispielsweise metallischen Formwerkzeugen, z.B. aus Alumini- 
um, GuSeisen oder Stahl, oder Formwerkzeugen aus faserverstarkten Polyester- oder Epoxidformmassen 
hergestellt werden. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen. nach dem Zweikomponenten-Verfahren zur arbeiten und 
die Aufbaukomponenten (b). (d), (e) und gegebenenfalls (c) und (f) in der Komponente (A) zu vereinigen 

75 und als Komponente (B) die organischen Polyisocyanate, modifizierten Polyisocyanate (a) oder Mischungen 
aus den genannten Polyisocyanaten und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu verwenden. 

Die Ausgangskomponenten werden ublicherweise bei einer Temperatur von 15 bis 80 'C, vorzugsweise 
von 25 bis 55 *C gemischt und k6nnen drucklos in ein offenes Formwerkzeug oder gegebenenfalls unter 
erhohtem Druck in ein geschlossenes Formwerkzeug eingebracht werden. Die Vermischung kann mecha- 

20 nisch mittels eines RUhrers oder einer RUckschnecke oder unter hohem Druck im sogenannten Gegen- 
strominjektionsverfahren durchgefUhrt werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmafligerweise 20 
bis 120 - C* vorzugsweise 30 bis 80 °C und insbesondere 45 bis 60 # C. Werden z.B. PU-Schaumstoff- 
Formkorper unter Verdichtung hergestellt, liegen die Verdichtungsgrade ublicherweise im Bereich von 1,1 
bis 8,3, vorzugsweise von 2 bis 7 und insbesondere von 2,4 bis 4,5. 

25 Die Menge des in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsgemisches wird vorteilhafterweise so 
bemessen. dafi die erhaltenen Formkorper eine Gesamtdichte von 0,03 bis 0,9 g/cm 3 , vorzugsweise von 
0,03 bis 0,7 g/cm 3 besitzen. Die PU-Schaumstoffe konnen auch nach dem Blockschaumverfahren herge- 
stellt werden. Die Blockschaumstoffe besitzen Ublicherweise Dichten von 0,02 bis 0,06 g/cm 3 . 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Blockschaumstoffe und PU-(Weich)- 

30 schaumstoff-Formkorper finden beispielsweise Verwendung in der Kraflfahrzeugindustrie, z.B. als Armleh- 
nen, Kopfstutzen und Sicherheitsverkleidungen im Kraftfahrzeuginnenraum, sowie als Fahrrad- oder Motor- 
radsattel, Schuhsohlen und als Innenschuh fur Skistiefel. Sie eignen sich ferner als Polstermaterialien in der 
Mobelindustrie und Automobilindustrie. 

35 Beispiele 

Herstellung von PU-Weichschaumstoffen 

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele I und II 

40 

A-Komponente: Mischung, bestehend aus 

97,5 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen(86 Gew.-%)-polyoxyethy len(1 4 Gew.-%)- 
polyols mit einem Molekulargewicht von 6000, 
45 2,0 Gew.-Teilen Wasser und 

p Gew.-Teilen eines Katalysators. 



B-Komponente: Mischung, bestehend aus 

50 

40 Gew.-Teilen eines Quasiprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 23 Gew.-%, hergestellt durch 
Umsetzung einer Mischung aus 2,4*- und 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat und eines mit Glycerin gestarte- 
ten Polyoxypropylen(90 Gew.-%)-polyoxyethylen(10 Gew.-%)-polyols mit einem Molekulargewicht von 3000 
und 

55 60 Gew.-Teilen einer Mischung, die enthielt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 43,3 Gew.-% Diphenylme- 
than-diisocyanat-lsomere und 56,7 Gew.-% hoherkondensierten Polypheny l-polymethylen-poiyisocyanate. 

Zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe wurden 100 Gew.-Teile der A- Komponente und 40,9 Gew.- 
Teile der B-Komponente, entsprechend einem Isocyanatindex von 100. bei 23 *C intensiv gemischt und die 
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erhaltene Reaktionsmischung in einen offenen Polyethylene! mer eingefUIJt und dort frei aufschSumen und 
ausharten gelassen. 

Die in der A-Komponente enthaltenen Katalysatoren und die eingesetzten -mengen sowie die an den 
hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen Foggingwerte nach DIN 75 201 , Verfahren B werden in 
5 der nachfolgenden Tabelle 1 genannt. 

Tabelle 1 



TO 


Zusammenfassung der in den Beispielen 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen I und II verwendeten 
Katalysatoren und -mengen p sowie die an den hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen 

Foggingwerte 




Beispiel 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Foggingwert 
[mg] 


75 






Art 


Menge p 
[Gew.-Teile] 






1 




1 -(3-Aminopropyl)imidazol) 


0,56 


0.03 


20 


2 




1 -(3-Aminopropyl)-2-meth- 
ylimidazol 


0,62 


0.13 




3 




1 -(3-Aminopropyl)-2-ethyl-- 
4-methyIimidazol 


0,75 


0,12 


25 


4 




1 -(-3-Aminopropyl)-2-meth- 
ylimidazol mit 10 
Ethylenoxideinheiten 


0,75 


0,17 






I 


1 ,4-Diaza-bicylo-(2,2,2)oct- 
an 


0,50 


0,27 


30 




II 


1 -(2-Hydroxypropy l)-2-met- 
hylimidazol 


0,60 


0.16 



Beispiele 5 bis 7 und Vergleichsbeispieie III und IV 

35 

A-Komponente: Mischung, bestehend aus 

65,63 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestarten Polyoxypropylen(86 Gew.-%)-polyoxyethylen(14 Gew.-%)- 

polyols mit einem Molekulargewicht von 6000, 
40 27,40 Gew.-Teilen eines mit waBrigem Glycerin gestarteten Po!yoxypropylen(94 Gew.-%)-polyoxyethylen(6 

Gew.-%)-polyols mit einer Funktionalitat von 2,1 und einem Molekulargewicht von 3900, 

2,00 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen (25 Gew.-%)-polyoxyethylen(75 Gew.-%)- 

polyols mit einem Molekulargewicht von 4000, 

0,50 Gew.-Teilen Diethanolamin; 
45 0,12 Gew.-Teilen einer 70 gew.-%igen Losung von Bis-(dimethylaminoethyl)ether in Dipropylenglykoi, 

0.70 Gew.-Teilen Dimethylaminopropylamin und 

p Gew.-Teilen eines Imidazolkatalysators 

B-Komponente: wie unter Beispiel 1 bis 4 beschrieben. 

50 

Zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe wurden 100 Gew.-Teile der A-Komponente und 58 Gew.- 
Teile der B-Komponente, entsprechend einem Isocyanatindex von 80, bei 23 *G intensiv gemischt und die 
erhaltene Reaktionsmischung in einen Polyethyleneimer eingefullt und dort frei aufschaumen und ausharten 
gelassen. 

55 Zur Messung der Foggingwerte nach DIN 75 201, Verfahren B wurden bei samtlichen Beispielen und 
Vergleichsbeispielen Formkorper mit gleicher Raumform und Dichte verwendet. Die Dichte der PU- 
Weichschaumstoffe und damit das Formkdrpergewicht bleiben nach DIN 75 201 unberticksichtigt. Die in 
der nachfolgenden Tabelle 2 genannten Foggingwerte beziehen sich daher auf PU-Weichschaumstoffe mit 
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verg lei ch bare n Dichten, um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. In Tabelle 2 genannt warden ferner die 
verwendeten Katalysatoren und -mengen p 



Tabelle 2 



Zusammenfassung der in den Beispielen 5 bis 7 und Vergieichsbeispielen III und IV verwendeten 
Katalysatoren und -mengen p sowie die an den hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen Dichten 

und Foggingwerte 


Bsp. 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Dichte [g/l] 


Foggingwert 
[mg] 


Art 


Menge p 
[Gew.-Teile] 


5 




1 -(3-Aminopropyl)imidazol 


0,9 


50,5 


0,30 


6 




1 -(3-Aminopropyl)-2-meth- 


0,9 


50,0 


0,33 






ylimidazol 








7 




1 -(3-Aminopropyl)-2-ethyl— 


0.9 


49,6 


0,34 






4-methyl imidazol 










Ill 


1-Methylimidazol 


0,3 


48.9 


0,51 




IV 


1 ,2-Dimethylimidazol 


0,2 


48,0 


0,43 



Die hbheren Foggingwerte der PU-Weichschaumstoffe, hergestellt nach den Beispielen 5 bis 7 (Tabelle 
2) im Vergleich zu den Beispielen 1 bis 3 (Tabelle 1) zeigen, daB die mitverwendeten nicht erfindungsge- 
maBen tertiaren Aminkatalysatoren Bis-(dimethylaminoethyl)ether und Dimethylaminopropylamin zu einer 
unerwUnschten Erhohung der Foggingwerte beitragen. 

Ein Vergleich der Vergleichsbeispiele III und IV mit den Beispielen 5 bis 7 zeigt, daB der Ersatz der 
nicht erfindungsgemaBen Imidazol katalysatoren in konventionellen Katalysatorkombinationen durch die 
erfindungsgemaBen Aminoalkylimidazole zu einer betrachtlichen Verminderung der Foggingwerte fuhrt. 



PatentansprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, modifizierten organischen Polyisocyanaten Oder Mischungen aus 
organischen und modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
und 

c) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder Mischun- 
gen aus KettenverlSmgerungs- und Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen 

dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren (e) Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der 
Formeln 
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verwendet, in denen bedeuten 

R 1 ,R 2 ,R 3 gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe der linearen oder verzweigten 
AJkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, der N-Mono- und N.N-Dialkylaminoreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
5 Alkylrest, der N-Mono- und N,N-Dialkylaminoalkylenreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

im Alkylrest und 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, den Phenylrest, Halogen 
oder Wasserstoff, 
R* gleich R 1 mit Ausnahme des Halogens und Alkoxyrestes, 

X einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylenrest, 

10 Y Wasserstoff, einen Hydroxy alky I rest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Hydrox- 

ypolyoxyalkylenrest mit 2 bis 20 Alkylenoxideinheiten und 
2 Wasserstoff, einen Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, einen 

Hydroxy alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder einen Hydroxy polyoxyalkylenrest 
mit 2 bis 20 Alkylenoxideneinheiten. 



75 



Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren (e) verwendet, 1-<3- 
Aminopropyl)-imidazol, 1-(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol oder 1-(3-Aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimi- 
dazol. 



20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische und/oder 
modifizierte organische Polyisocyanate (a) verwendet: NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit 
einem NCO-Gehalt von 30 bis 9 Gew.-% auf Basis von Poly ether- Oder Poly ester-poly olen und einem 
oder mehreren Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren, modifizierte Urethangruppen enthaltende organi- 
sche Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 33,6 bis 15 Gew.-% auf Basis von 4,4'-Diphenylme- 

25 than-diisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat-lsomerengemischen, Mischungen aus 2,4- und 2,6- 
Toluylen-diisocyanaten, Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten und Roh-MDI oder Mischungen aus 
den vorgenannten Prepolymeren auf Basis von Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren und Roh-MDI. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als hohermolekulare 
so Polyhydroxylverbindungen Polyether-polyole oder Polyester-polyole mit einer Funktionalitat im Bereich 

von 2,0 bis 4,0 und einem Molekulargewicht von 500 bis 8500 verwendet. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Treibmittel (d) 
Wasser, Alkane mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkane mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen oder 

35 Mischungen aus mindestens 2 der genannten Verbindungen verwendet. 



6. Verwendung von Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazolen der Formeln 




in denen R\ R 2 , R 3 , R 4 , X. Y und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, als Katalysatoren 
zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

55 7. Verwendung von 1-(3-Aminopropyl)-imidazol. 1-(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol oder 1 -(3-Aminopro- 
pyl)-2-ethyl-4-methylimidazol als Katalysatoren zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsproduk- 
ten. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen, vorzugsweise Poly- 
urethan-Weichschaumstoffen, mit verminderten Foggingwerten durch Umsetzung von organischen und/oder modifi- 
zierten organischen Polyisocyanaten (a) mit hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen (b) und gegebenenfalis nie- 
dermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmltleln (c) in Gegenwart von Treibmitteln (d), Aminoalkyl- 
oder AminophenyMmidazolen, insbesondere gegebenenfalis zusatzlich am Imidazolringsubstltuierten 1 -(3-Aminopro- 
pyl)-imidazolen, als Katalysatoren (e) und gegebenenfalis Zusatzstoffen (0- 

Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung derartiger Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole als Ka- 
talysator zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan (PU)-Schaumstoffen, wie z.B. PU-Weich-, -Halbhart- Oder -Hart- 
schaumstoffen, in offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen oder der entsprechenden PLMntegralschaumstoffe 
durch Umsetzung von organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit hdhermolekularen Ver- 
bindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gegebenenfalis Kettenverlangerungs- und/oder Ver- 
netzungsmitteln in Gegenwart von Treibmitteln, Katalysatoren und gegebenenfalis Zusatzstoffen sind bekannt und 
werden in zahlreichen Literatur- und Patentpublikationen beschrieben. Eine zusammenfassende Obersicht uber die 
Herstellung von PU-Schaumstoffen wird z.B. in Kunststoff-Handbuch, Band VII, "Polyurethane", 1. Auflage, 1966, her- 
ausgegeben von Dr. R. Vieweg und Dr A. Hochtlen und 2. Auflage, 1983, herausgegeben von Dr. G. Oertel (Carl 
Hanser Verlag, Munchen) gegeben. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung zwischen den gegebenenfalis modifizierten organischen Polyisocyanaten und 
den Verbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomen, vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen, wird der Reaktionsmi- 
schung zweckmaBigerweise mindestens ein Katalysator hinzugefugt. 

Als Katalysatoren bewahrt haben sich beispleisweise tertiare Amine wie z.B. Dimethylbenzylamin, Dicyclohexyl- 
methylamin, Dimethylcyclohexylamin, N.N^N'.N'-Tetramethyldiamino-diethylether, N.N.N'.N'-Tetramethyl-butandiamin, 
N.N.N'.N", N B -Pentamethyl-diethylen-triamin, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, l-Azabicyclo-(2,2,0)-octan, 
1,4-Diaza-bicyclo-(2.2.2)-octan (Triethylendiamin, DABCO®), Di-(4-dimethylaminocyclohexyl)-methan, N,N',N"-Tris- 
(dialkylaminoalkyl)-hexahydrotriazine, z.B. N,N , ,N ,, -Tris-(dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, N-Methyl- bzw. N- 
Ethylmorpholin, Dimethylpiperazin, Dimethylaminoethylpiperidin und gegebenenfalis substituierte Imidazole. 

Nach Angaben der DE-A-24 34 185 (US 4.006.124) finden als Katalysatoren zur Herstellung von Polyisocyanat- 
polyadditionsprodukten Amidin-Metall-Komplexe Verwendung, die als Amidine N-Alkyl-imidazole, wie N-Methyl- oder 
N-Butylimidazol aufweisen konnen. N-Alkyl-2-methylimidazole werden in der DE-A-41 16 562 als geeignete Hartungs- 
katalysatoren fur Urethanprepolymere mit einem Isocyanatgehalt von 8 bis 20 Gew.-% genannt. 1,2-Dimethylimidazol 
ist gemaB US-A-4 431 753 Bestandteil einer Katalysatorkombination zur Herstellung von PU-Elastomeren und PU- 
Schaumstoffen. 1,2,4,5-Tetraalkylimidazole sind starke Basen und nach Angaben der DE-A-21 61 770 wirksame Ka- 
talysatoren zur Herstellung von Polyurethanen. Zur Herstellung von flexiblen PU-Schaumstoffen durch Umsetzung 
von Isocyanatprepolymeren und mit Isocyanatgruppen reaktiven Zusammensetzungen, die mindestens 50 Gew-% 
Wasser enthalten, beschreibt die EP-A-0 566 247 als geeignete Katalysatoren 1 ,2-Dialkylimidazole mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest. N-substituierte Imidazole, wie z.B. N-Alkyl-, N-Benzyl-, N-Vinyl-, N-Dimethylaminopropy- 
limidazole werden in der EP-A-0 451 826 als Katalysatoren zur Herstellung von flexiblen PU-Schaumstoffen genannt. 

Derartige tertiaren Amine und Imidazole zeichnen sich durch eine gute katalytische Wirksamkeit aus. Nachteilig 
ist jedoch, daB sie vielfach relativ leicht fluchtig und geruchsintensiv sind und haufig aus dem Polyadditionsprodukt 
migrieren. In den durch Fogging in Automobilen auf Windschutzscheiben gebildeten Filmen und Belagen konnten 
insbesondere tertiare Amine als Bestandteil analytisch nachgewiesen werden. Aufgrund dieser Analysenergebnisse 
wurden fur die Automobilindustrie sehr strenge Grenzwerte fur das "Fogging" aus Polyurethan-Formteilen festgelegt. 
Die Foggingwerte mussen kleiner sein als der Grenzwert von maximal 1 mg Kondensat, gemessen nach DIN 75 201 , 
Verfahren B. Dieser summarische Wert ergibt sich aus den Einzelwerten fur die fluchtigen Bestandteile in den Poly- 
isocyanaten und den NCO-reaktiven Verbindungen, Stabilisatoren, wie z.B. Silikonen, und Katalysatorsystemen. 

Zur Reduzierung der Migration des Katalysators aus dem PU-Formteil und dessen Geruch fanden Katalysatoren 
Verwendung, die mit NCO-Gruppen reaktive Reste aufweisen, mit Isocyanatgruppen reagieren und in die Polyurethan- 
matrix eingebunden werden konnen, z.B. N-unsubstituierte Imidazole, beispielsweise 1-H-lmidazol oder 2-Methylimi- 
dazol. Derartige Imidazole reagieren mit Isocyanatgruppen zu Harnstoffen, die jedoch thermisch labil sind und in die 
Ausgangskomponenten zuruckspalten konnen. Das hierbei zuruckgebildete Imidazol ist in diesem Stadium wieder 
migrierfahig. Diese Reaktion bildet die Grundlage zur Herstellung von Imidazolharnstoffen, die nach US-A-4 041 019 
als durch Hitze aktivierbare PU-Katalysatoren verwendet werden oder als verkappte Isocyanate eingesetzt werden 
konnen. 

Bekannt ist auch die Verwendung von Hydroxylgruppen enthaltenden Imidazolen zur Verminderung des Geruchs 
von PU-Schaumstoffen. N-Hydroxyalkyl substituierte Imidazole als PU-Katalysatoren werden beispielsweise in der 
US-A-3 448 065 beschrieben. In der EP-A-0 451 826 wird als PU-Katalysator zur Herstellung von flexiblen PU-Schaum- 
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stoffen u.a. N-Hydroxyalkylimidazol mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest genannt. Nachteilig an derartigen Ka- 
talysatoren ist u.a., daB sie als monofunktioneile Verbindungen potentielle Kettenabbrecher fur die Polyisocyanatpo- 
lyadditionsreaktion sind und Urethane bilden. Urethane dieser Struktur sind jedoch untor den in der Reaktionsmischung 
vorliegenden Herstellungsbedingungen katalytisch, insbesondere bei erhdhten Temperaturen, in die Ausgangskom- 
s ponenten ruckspaltbar und daher aus dem Polyurethan migrierfahig. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Polyurethan -Schaumstofle in Gegenwart von Katalysato- 
ren oder Katalysatorsystemen herzustellen, die, ohne Verminderung ihrer katalytischen Wirksamkeit, keine oder eine 
nur geringere Fluchtigkeit besitzen. 

Diese Aufgabe konnte Gberraschenderweise durch die Verwendung von Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazo- 
io len als PU-Katafysator gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von PU-Schaumstoffen durch Umsetzung von 

a) organ ischen Polyisocyanaten, modifizierten organ ischen Polyisocyanaten oder Mischungen aus organ ischen 
und modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

is 

b) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit einer Funktionalitat von zwei bis vier reaktiven Wasserstoff- 
atomen und ein em Moleku large wicht von 500 bis 8500 und 

c) gegebenenfalls mehrwertigen Alkoholen, mit Molekulargewichten kleinerals 480, als niedermolekulare Ketten- 
20 verlangerungsmitteln, Vemetzungsmittel oder Mischungen aus Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

25 e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Katalysatoren (e) Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der Formeln 



30 



35 




! x-n 

(I) und/oder R 4 Z (n) 



N 



40 



verwendet, in denen bedeuten 

45 R 1 ,R 2 ,R 3 gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe der linearen oder verzweigten Alkylreste mit 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, 
der Alkoxy reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, 
der N-Mono- und N.N-Dialkylaminoreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, 

so der N-Mono- und N,N-Dialkylaminoalky len reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 Koh- 

lenstoffatomen im Alkylrest und 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 3 Kohlenstoffatomen im 
Alkylenrest, 

den Phenylrest, Halogen oder Wasserstoff , 

ss r4 gleich R 1 mit Ausnahme des Halogens und des Aikoxyrestes, 

X einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen 

Pheny len rest, 
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Y Wasserstoff, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 3 Kohlenstoffato- 

men Oder einen Hydroxy polyoxyalkylen rest mit 2 bis 20 Alkylenoxideinheiten, vorzugsweise 2 bis 10 Al- 
kylenoxideinheiten und 

Z Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, den 

Phenylrest, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 3 Kohlenstoffatomen 
Oder einen Hydroxypolyoxyalkylenrest mit 2 bis 20 Alkylenoxideneinheiten, vorzugsweise 2 bis 10 Alky- 
lenoxideinheiten. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung von Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazolen der 
Formeln 




in denen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y und Z die obengenannte Bedeutung haben, als Katalysatoren zur Herstellung von Po- 
lyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole konnen die vorgenann- 
ten Nachteile vermieden oder zumindest vermindert werden. 

Durch die Umsetzung der Aminoalkyl- oder Aminophenylgruppen mit Polyisocyanaten werden stabile Harnstoff- 
gruppen gebildet, die unter den bei der Schaumbildung auftretenden Reaktionsbedingungen nicht in die Ausgangs- 
komponenten zuruckgespalten werden. Die gebildeten Harnstoffgruppen konnen in Folgereaktionen in Biuretgruppen 
enthaltende Additionsprodukte, die ihrerseits zwei freie Isocyanatgruppen gebunden enthalten, ubergefuhrt werden. 
Durch die Bildung von difunktionellen Additionsprodukten wird die Polyadditionsreaktion nicht gestort und die kataly- 
tische Wirksamkeit des Imidazolrestes bleibt unverandert erhalten. 

Die erfindungsgemaG verwendbaren N,N-Di-(hydroxyalkyl)aminoalkyl- oder N,N-Di-(hydroxypolyoxyalkylen)ami- 
noalkyl- oder -phenylimidazole besitzen zwei katalytisch wirksame Zentren, namlich die tertiare Aminogruppe und den 
Imidazolrest. Selbst bei einer Ruckspaltung dieser mit Polyisocyanaten gebildeten Urethanbindungen ist die Moimasse 
der erfindungsgemaB verwendbaren PU-Katalysatoren so hoch, da8 die Dihydroxyverbindungen praktisch nicht aus 
dem Potyurethan ausdiffundieren und zum Fogging beitragen. 

Zur Herstellung der Polyisocyanat-polyadditionsprodukte, vorzugsweise der PU-Schaumstoffe und insbesondere 
der PU-Weichschaumstoffe nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, finden, mit Ausnahme der Katalysatoren (e), 
die an sich bekannten Aufbau komponenten (a) bis (c), Treibmittel (d) und gegebenenfalls Zusatzstoffe (f) Verwendung, 
zu denen folgendes ausgefuhrt werden kann. 

Als organische Polyisocyanate (a) kommen z.B. aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und vorzugsweise 
aromatische mehrwertige Isocyanate in Frage. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkytenrest, wie 
1 , 1 2-Dodecan-diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-1 ,4, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1 ,5, Tetrame- 
thylen-diisocyanat-1 ,4 und vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1 ,6; cycloaliphatische Diisocyanate, wie Cyclohe- 
xan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser fsomeren, 1 -lsocyanato-3,3 t 5-trimethyl-5-isocyanato- 
methyl-cyclohexan (isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden 
Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4 , -Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemi- 
sche und vorzugsweise aromatischen Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-ethan-1 ,2, 2,4- und 
2,6-Toluylen-diisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4-, 2,4*- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat 
und die entsprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyanaten, Polyphe- 
nyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylen-diisocyanaten. Die organischen 
Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 
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Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Um- 
setzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harn- 
stoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder 
Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende organische, vorzugs- 

5 weise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht, beispielsweise mit niedermolekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trialkylen- 
glykolen Oder Polyoxyalkylen-glykolen mit Molekulargewichten bis 8500 modifiziertes 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat 
oder 2,4- bzw. 2,6-Toluylen-diisocyanat, wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylen-glykole, die einzeln oder als Gemische 
eingesetzt werden konnen, beispielsweise genannt seien: Diethylen-, Dipropylen-, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- 

10 und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO- 
Gehalten von 30 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus 
den nachfolgend beschriebenen Polyester- und/oder vorzugsweise Polyether-polyolen und 4,4-Diphenylmethan-dj- 
isocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat, 2,4- und/oder 2, 6-Toluylen-diisocyanaten oder 
Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner flussige Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocya- 

15 nate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, 
z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2 , -Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocya- 
nat. 

Die modiflzierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten, wie 
z.B. 2,4*-, 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, Roh-MDI, 2.4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat gegebenenfalls ge- 
20 mischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als organische Polyisocyanate und kommen daher vorzugsweise zur Herstellung 
der PU-Schaumstoffe, insbesondere PU-Weichschaumstoffe zur Anwendung: NCO-Gruppen enthaltende Prepolyme- 
re mit einem NCO-Gehaft von 30 bis 9 Gew.-%, insbesondere auf Basis von Polyether- oder Polyester-polyolen und 
einem oder mehreren Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren, vorteilhafterweise 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat 

25 und/oder modifizierte Urethangruppen enthaltende organische Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 33,6 bis 1 5 
Gew.-%, insbesondere auf Basis von 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat oder Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren- 
gemischen, Mischungen aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanaten, Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten und Roh- 
MDI oder insbesondere Mischungen aus den vorgenannten Prepolymeren auf Basis von Diphenylmethan-diisocyanat- 
Isomeren und Roh-MDI. Die aromatischen Polyisocyanate, modifizierten aromatischen Polyisocyanate oder Polyiso- 

30 cyanatmischungen besitzen zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe zweckmaGigerweise eine durchschnittliche 
Funktionalitat von 2 bis 2,6, vorzugsweise von 2 bis 2,4. 

Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen b) mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen werden 
zweckmaGigerweise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2,0 bis 2,6 
und einem Molekulargewicht von 500 bis 8500, vorzugsweise von 1500 bis 6500 und insbesondere 1800 bis 5000 

35 verwendet (die Molekulargewichte wurden berechnet mit Hilfe der experimentell gemessenen Hydroxylzahl). Beson- 
ders bewahrt haben sich Hydroxylverbindungen. ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether-polyole, Polyester-polyole, 
Polythioether-polyole, hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale, hydroxylgrup- 
penhaltigen aliphatischen Polycarbonate und polymermodifizierten Polyether-polyole oder Mischungen aus minde- 
stens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden Polyester-polyole und/oder insbesondere Polye- 

40 ther-polyole. 

Geeignete Polyester-polyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, vor- 
zugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Als 
Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelain- 

45 saure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthai- 
saure. Die Dicarbonsauren konnen dabei sowoh! einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. An- 
steite der freien Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z.B. Dicarbonsaure- 
mono- und/oder -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhalt- 

50 nissen von beispielsweise 20 bis 35:35 bis 50:20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure. Beispiele fur 
zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole und Alkylenglykole sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,2- bzw 
1 ,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin und Trime- 
thylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexan- 
diol oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 

55 1 ,5-Pentandiol und 1 ,6-Hexandiol. Eingesetzt werden konnen ferner Polyester-polyole aus Lactonen, z.B. E-Capro- 
lacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen die organischen, z.B. aromatischen und vorzugsweise aliphatischen 
Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von 
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Veresterungskataiysatoren, zweckmaGigerweise in einer Atmosphare aus Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Helium, Ar- 
gon u.a. in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis 220° C gegebenenfalls unter 
vermindertem Druck bis zu der gewunschten Saurezahl, die vorteilhafterweise kleiner als 1 0, vorzugsweise kleiner als 
2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausf Ohrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den oben- 
genannten Temperaturen bis zu einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und an- 
schlieBend unter einem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Vereste- 
rungskataiysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und 
Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Poly kondensat ion kann jedoch 
auch in flussiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder 
Chlorbenzol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswassers durchgefuhrt werden. 

Zur Hersteliung der Polyester-polyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehr- 
wertigen Alkohole vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1:1 bis 1,8, vorzugsweise 1:1,05 bis 1 ,2 polykondensiert. 

Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3, insbesondere 2 bis 2,6 
und ein Moleku large wicht von 500 bis 3600, vorzugsweise 1 500 bis 3000 und insbesondere 1 800 bis 2500 und konnen, 
sotern dies zur Bildung foggingarmer Polyisocyanat-polyadditionsprodukte vorteilhaft ist, einer nochmaiigen Reini- 
gung, z.B. durch Destination unter vermindertem Druck in einem Dunnschichtverdampfer oder Fallstromverdampfer, 
unterworfen werden. 

Insbesondere als Polyhydroxylverbindungen verwendet werden jedoch Polyether-poiyole, die nach bekannten 
Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
oder Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kali umisop ropy lat, als Katalysatoren 
und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls das 2 bis 4, vorzugsweise 2 oder 3 reaktive Wasserstoffatome 
gebunden enthalt, oderdurch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Ethe- 
rat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1 ,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styrol- 
oxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander 
oder als Mischungen verwendet werden. Als Starts rmolekule kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, organische 
Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, 
gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N.N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie 
gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, 1.3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 
1,3-, 1.4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylendiamin. Phenylendiamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 
2, 2-Diamino-diphenylmethan . 

Als Startermolekule kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-etha- 
nolamin, Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Trialkanoiamine, wie z. 
B. Triethanolamin und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder drei- 
wertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1 ,4, Hexandiol- 
1,6, Glycerin, Trimethylol-propan und Pentaerythrit. 

Die Polyether-poiyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen ei- 
ne Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2,0 bis 2,6 und Molekulargewicht von 500 bis 8500, 
vorzugsweise von 2200 bis 6500 und geeignete Polyoxytetramethylen-glykole ein Molekulargewicht bis ungefahr 4500, 
vorzugsweise von 650 bis 2200. 

Als Polyether-poiyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise Pfropf-polyether-po- 
lyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol 
oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 
70:30 bis 30:70, in zweckmaBigerweise den vorgenannten Polyether-polyolen analog den Angaben der deutschen 
Patentschriften 11 11 394, 12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351 , 3 523 093), 11 52 536 (GB 10 40 452) und 11 52 537 
(GB 987 618) hergestellt werden, sowie Polyether-polyoldispersionen, die als disperse Phase, ubticherweise in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, enthalten: z.B. Polyhamstoffe, Polyhydrazide, tert.- 
Aminogruppen gebunden enthaltende Polyurethane und/oder Melamin und z.B. beschrieben werden in der EP-B-011 
752 (US 4 304 708), US-A-4 374 209 und DE-A-32 31 497. 

Die Polyether-poiyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendet 
werden. Ferner konnen sie mit den polymermodifizierten Polyether-polyolen oder Polyester-polyolen sowie den hy- 
droxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 4,4'- 
Dihydroxy-ethoxy-diphenyl-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch 
durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxy Igruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die bei- 
spielsweise durch Umsetzen von Diolen, wie Propandiol-1, 3, Butandiol-1, 4 und/oder Hexandiol- 1 ,6, Diethylenglykol, 
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Trioxyethylenglykol oder Tetraoxyethylenglykol mit Diaikylcarbonaten, z.B. Diethylcarbonat, Diarylcarbonaten, z.B. 
Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt warden konnen. 

Zu den hydroxylgruppenhaltigen Poiyesteramiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten und/oder unge- 
sattigten Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoalkoholen 
oder Mischungen aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen gewonnen, vorwiegend li- 
nearen Kondensate. 

Die Polyisocyanat-polyadditionsprodukte und vorzugsweise PU-Schaumstoffe, insbesondere PU-Weichschaum- 
stoffe konnen ohne Oder unter Mitverwendung von Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittein (c) hergestellt 
werden. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Harte, kann sich jedoch der Zusatz von Ketten- 
verlangerungsmitteln, Vernetzungsmittein oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteiihaft erweisen. Als 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel verwendet werden niedermolekulare, mehrwertige Alkohole, vor- 
zugsweise Diole und/ oder Triole, mit Molekulargewichten kleiner als 480, vorzugsweise von 60 bis 300. In Betracht 
kommen beispielsweise als Kettenverlangerungsmittel aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole 
mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1,3, 
DecandioI-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1,3, 
Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon und als Vemetzungsmittel, Triole, wie z.B. 1.2,4-, 
1,3,5-Trihydroxycyclohexan, Trimethylolethan, Glycerin und Trimethylol-propan. Geeignete Kettenverlangerungs- bzw. 
Vemetzungmittel sind ferner niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide, z.B. mit Molekulargewichten 
bis 480, auf Basis Ethylen- und/oder 1 ,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen bzw. Triolen als Startermolekule. 

Insbesondere Anwendung finden als Kettenverlangerungsmittel Ethylenglykol, Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, He- 
xandiol-1 ,6 sowie Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole. 

Sofern die Verbindungen der Komponente (c) mitverwendet werden, konnen diese in Form von Mischungen oder 
einzeln eingesetzt werden und werden vorteilhaflerweise in Mengen von 1 bis 40 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 5 bis 
20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen (b), angewandt. 

Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit mindestens 2 reaktiven Wasserstoffatomen (b) oder Mi- 
schungen aus (b) und niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittein (c) zur Herstellung der 
PU-Schaumstoffe besitzen vorteilhafterweise eine Hydroxy Izah I von kleiner als 300 mg KOH/g, vorzugsweise von 
kleiner als 280 mg KOH/g und insbesondere von 28 bis 200 mg KOH/g. 

Als Treibmittel (d) findet vorzugsweise Wasser Verwendung, das mit den organischen, gegebenenfalls modifizier- 
ten Polyisocyanaten (a) unter Bildung von Kohlendioxid und Harnstoffgruppen reagiert und dadurch die Druckfestigkeit 
der Endprodukte beeinfluBt. Zur Erzielung des gewunschten Raumgewichts wird das Wasser ublicherweise in Mengen 
von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auf bau komponente (a) bis 
(c) verwendet. 

Als Treibmittel (d) konnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombination mit Wasser auch niedrigsieden- 
de Flussigkeiten, die unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampf en und vorteilhafterweise einen 
Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 90°C, vorzugsweise von 10 bis 50°C besitzen, oder Gase ein- 
gesetzt werden. 

Die als Treibmittel geeigneten Flussigkeiten der oben genannten Art und Gase konnen z.B. ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan und vorzugsweise der technischen 
Pentangemische, Cycloalkane wie z.B. Cyclobutan, Cyclopenten, Cyclohexen und vorzugsweise Cyclopentan und/ 
oder Cyclohexan, Dialkylether, wie z.B. Dimethylether, Methylethylether und Diethylether, Cycloalkylenether, wie z.B. 
Furan, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Carbonsaureester, wie Ethylacetat und Methylformiat, Carbonsau- 
ren wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure, Fluoraikane, die in der Troposphare abgebaut werden und des- 
halb fur die Ozonschicht unschadlich sind, wie z.B. Trifluormethan, Difluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan und 
Heptafluorethan und Gase, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edelgase wie z.B. Helium, Neon und Krypton. 

Die zweckmaBigste Menge an niedrigsiedender Flussigkeit und Gase, die jeweils einzeln als Flussigkeits- oder 
Gasmischungen oder als Gasflussigkeitsgemische eingesetzt werden konnen, hangt ab von der Dichte, die man er- 
reichen will und der eingesetzten Menge Wasser. Die erforderlichen Mengen konnen durch einfache Handversuche 
leicht ermittelt werden. Zufriedenstellende Ergebnisse liefern ublicherweise Flussigkeitsmengen von 0,5 bis 20 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.-Teilen und Gasmengen von 0,01 bis 30 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 2 bis 
20 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b) und gegebenenfalls (c). 

Als Treibmittel (d) vorzugsweise verwendet werden Wasser, Alkane mit 3 bis 7 Kohlenstoffatome, Cycloalkane mit 
4 bis 7 Kohlenstoffatome oder Mischung aus mindestens zwei der als bevorzugte Treibmittel genannten Verbindungen. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereits ausgefuhrt wurde, Perfluorchlorkohlenwasserstoffe. 

Wie bereits dargelegt wurde, finden als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyisocyanat-polyadditionsprodukte 
und vorzugsweise zur Herstellung von PU-Schaumstoffen, insbesondere PU-Weichschaumstoffen nach dem erfin- 
dungsgemaGen Verfahren Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazole der Formeln (I) und/oder (II) Verwendung 
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wobei die Gruppen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y und Z die vorgenannte Bedeutung besitzen. Sofern die Gruppen R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 . Y und Z aus Alkylgruppen mit 1 bis 1 0 bzw. 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bestehen, seien hierf Or beispielhaft genannt 
der n- und iso-Propyl-, n- und sek. Butyl-, Amyh Hexyl-, 2,2-Dimethyl-hexyl-, 2,2,4-Trimethylhexyl-, Heptyl-, Octyi-, 
2-Ethyl-octyl- f Decyl- und vorzugsweise der Methyl- und Ethylrest, als Alkoxyreste eignen sich beispielsweise der n- 
und iso-Propoxy-, n-Butoxy- und vorzugsweise der Methoxy- und Ethoxyrest. Beispielhaft genannt seien als Hydro- 
xyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen der 4-Hydroxybutyl-, 2-Hydroxybutyl-, 3-Hydroxybutyl- und vorzugsweise der 
2-Hydroxyethyl- und 2-Hydroxypropylrest und als Hydroxypolyoxyalkylenreste z.B. Hydroxylgruppen aufweisende Po- 
lyoxyethylen-, Polyoxypropyten-, Polyoxybutylen-, Polyoxyethylen-polyoxypropylen-, Polyoxybutylen-polyoxypropy- 
len- und Polyoxybutylen-polyoxyethylenrest. Als Alkylenreste X beispielhaft genannt seien der Ethylen-, Propylen-, 
Butylen-, Pentamethylen- und Hexamethylenrest, wobei Alkylenreste mit 3 und mehr Kohlenstoffatomen, insbesondere 
der Propylen- und Butylenrest, bevorzugt sind. 

ErfindungsgemaBe Katalysatoren sind z.B. 4-Chlor-2,5-dimethyl-1-(N-methylaminoethyl)-lmidazol, 2-Aminopro- 
pyl-4,5-dimethoxy-1 -methylimidazol, l-Aminopropyl^AS-tributylimidazol, l-Aminoethyl-4-hexylimidazol und 1-Amino- 
butyl-2,5-dimethylimidazol. 

Vorzugsweise Verwendung finden die gegebenenfalls am Imidazolring substituierten 1-(3-Aminopropylimidazole, 
wie z.B. 1-(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol, 1-(3-Aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazol, das N,N-Ethoxylierungs- 
produkt, hergestellt aus 1 Mol 1-(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol und 2 bis 20 Molen, insbesondere 10 Molen Ethy- 
lenoxid und insbesondere 1 -(3-Aminopropyl)imidazol. 

Als PU-Katalysatoren werden gemaB der Erfindung vorzugsweise ausschlieBlich Aminophenyl- oder insbesondere 
Aminoalkyl-imidazole der Formeln (I) und/oder (II) verwendet. Die erfindungsgemaB verwendbaren Aminoalkyl- und/ 
Oder Aminophenyl-imidazole konnen jedoch auch in Kombination mit anderen Polyurethan katalysatoren eingesetzt 
werden. Geeignete Kombinationen konnen beispielsweise aus Aminoalkyl- oder Aminophenyl-imidazolen und organi- 
schen Metallverbindungen, vorzugsweise organischen Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)salzen von organischen Car- 
bonsauren, z.B. Zinn-(ll)-diacetat, Zinn-(ll)-dioctoat, Zinn-(ll)-diethylhexoat und Zinn-(ll)-di!aurat und Dialkylzinn-(IV)- 
salzen von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctyl- 
zinn-diacetat, bestehen. 

Nach einer anderen AusfOhrungsform konnen die erfindungsgemaB verwendbaren Aminoalkyl- oder Aminophenyl- 
imidazole mit stark basischen Aminen gemischt als Katalysatoren verwendet werden. Als stark basische Amine in 
Betracht kommen beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie Triethyl- 
amin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl- t N-Cyclohexylmorpho!in, N.N.N'-N'-Tetramethylethylen- 
diamin, N,N,N\N'-Tetramethyl-butandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dime- 
thylaminopropyl)-harnstbff, Dimethylpiperazin, 1 ,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 
1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindungen, wieTriethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und 
N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanolamin. 

Die erfindungsgemaBen Aminophenyl-imidazole, vorzugsweise Aminoalkyl-imidazole oder Mischungen aus Ami- 
nophenyl- und Aminoalkylimidazoien konnen beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 
bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,6 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyhydroxylverbindungen (b) 
verwendet werden. Sofern die Aminophenyl- und/ oder Aminoalkyl-imidazole mit anderen PU-Katalysatoren, insbe- 
sondere den vorgenannten organischen Metallverbindungen und/ oder stark basischen Aminen, kombiniert werden, 
liegen die eingesetzten Mengen fur die Katalysatorkombination ublicherweise ebenfalls im vorgenannten Mengenbe- 
reich. 

Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe, vorzugsweise PU-Weichschaumstoffe nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren konnen gegebenenfalls Zusatzstoffe (f) Verwendung finden. Als derartige Zusatzstoffe seien beispielsweise 
genannt: oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Gleitmittel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, 
Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen. 
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Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur UnterstOtzung der Homo- 
genisierung der Ausgangsstoff e dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind die Zelistruktur zu regulieren. Genannt 
seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusolsulfaten Oder von Fettsauren sowie Salze von 
Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze 
von Sutfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- Oder Dinaphthylmethandisulfonsaure und 
Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxe- 
thylierte Alkylphenole, oxethylierle Fettalkohole, Paraffinole, Ricinusol- bzw. Ricinolsaureester, Turkischrotol und Erd- 
nuBol und Zellregler, wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, 
der Zelistruktur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- 
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt. 

Als Gleitmittel hat sich der Zusatz eines Ricinolsaurepolyesters mit einem Molekulargewicht von 1500 bis 3500, 
vorzugsweise von 2000 bis 3000 besonders bewahrt, der zweckmaBigerweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.- 
%, vorzugsweise 5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b) oder der Komponenten (b) und (c) 
eingesetzt wird. 

Als FOIIstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind z.B. die an sich bekannten, ubiichen organischen 
und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im einzelnen seien beispiel- 
haft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpen- 
tin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Aiuminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxide 
und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulf id sowie 
Glasparttkel. Als organische Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht: RuG, Melamin, Kollophonium, Cyclopen- 
tadienylharze und Pfropfpolymerisate. 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden und werden 
der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (c), einverleibt. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-(-2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlor- 
propyl)phosphat, Tris(1,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethy- 
lendiphosphat. 

AuGer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch anorganische Flammschutzmittel, 
wie rote r Phosphor, Blahgraphit, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat. Ammoni- 
umsulfat und Calciumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin und Dicyan-diamid, oder Mischungen aus 
mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Blahgraphit und Ammoniumpolyphosphat, Ammoniumpolyphosphaten 
und Melamin sowie gegebenenfalls Blahgraphit oder Starke zum Flammfestmachen der PU-Weichschaumstoffe ver- 
wendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweckmaGig erwiesen, 2 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 
Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel oder -mischungen fur jeweils 100 Gew.-Teile der Komponenten (a) bis 
(c) zu verwenden. 

Nahere Angaben Gber die oben genannten anderen Zusatzstoffe sind er Fachliteratur, beispielsweise der Mono- 
graph ie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers'* Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 und 2, Verlag Interscience 
Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-Hanser- Verlag, Munchen, 
Wien, 1. und 2. Auflage, 1966 und 1983zu entnehmen. 

Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe konnen die organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanate (a), 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) und gegebenen- 
falls niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c) in solchen Mengen zur Umsetzung ge- 
bracht werden, daG das Aquivalenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven 
Wasserstoffatome der Komponenten (b) und gegebenenfalls (c) 0,70 bis 1,50:1, vorzugsweise 0,85 bis 1,15:1 und 
insbesondere 0,9 bis 1,1:1 betragt. 

Die PU-Schaumstoffe konnen nach dem Prepolymer oder vorzugsweise nach dem one shot-Verfahren mit Hilfe 
der Niederdruck-Technik oder der Hochdrucktechnik in offenen oder geschlossenen, zweckmaGigerweise temperier- 
baren Formwerkzeugen, beispielsweise metallischen Formwerkzeugen, z.B. aus Aluminium, GuGeisen oder Stahl, 
oder Formwerkzeugen aus faserverstarkten Polyester- oder Epoxidformmassen hergestellt werden. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zwei komponenten-Verf ah ren zur arberten und die Auf- 
bau komponenten (b), (d), (e) und gegebenenfalls (c) und (f) in der Komponente (A) zu vereinigen und als Komponente 
(B) die organischen Polyisocyanate, modifizierten Polyisocyanate (a) oder Mischungen aus den genannten Polyiso- 
cyanaten und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu verwenden. 

Die Ausgangskomponenten werden ublicherweise bei einer Temperatur von 15 bis 80°C, vorzugsweise von 25 
bis 55° C gemischt und konnen drucklos in ein often es Formwerkzeug oder gegebenenfalls unter emohtem Druck in 
ein geschlossenes Formwerkzeug eingebracht werden. Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Ruhrersoder 
einer Ruckschnecke oder unter hohem Druck im sogenannten Gegenstrominjektionsverfahren durchgefuhrt werden. 
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Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaBigerweise 20 bis 120°C, vorzugsweise 30 bis 80°C und insbesondere 
45 bis 60°C. Warden z.B. PU-Schaumstoff-Formkorper unter Verdichtung hergestellt, liegen die Verdichtungsgrade 
ublicherweise im Bereich von 1,1 bis 8,3, vorzugsweise von 2 bis 7 und insbesondere von 2,4 bis 4,5. 

Die Menge des in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsgemisches wird vorteilhafterweise so bemessen, 
daB die erhaltenen Formkorper eine Gesamtdichte von 0,03 bis 0,9 g/cm 3 , vorzugsweise von 0,03 bis 0,7 g/cm 3 be- 
sitzen. Die PU-Schaumstoffe konnen auch nach dem Blockschaumverfahren hergestellt werden. Die Blockschaum- 
stoffe besitzen ublicherweise Dichten von 0,02 bis 0,06 g/cm 3 . 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Blockschaumstoffe und PU-(Weich)schaumstoff- Form- 
korper finden beispielsweise Verwendung in der Krafttahrzeugindustrie, z.B. als Armlehnen, Kopfstutzen und Sicher- 
heitsverkleidungen im Kraft fahrzeuginnenraum, sowie als Fahrrad- oder Motorradsattel, Schuhsohlen und als Innen- 
schuh fur Skistiefel. Sie eignen sich ferner als Polstermaterialien in der Mobel Industrie und Automobilindustrie. 



Beispiele 

is Herstellung von PU-Weichschaumstoffen 



Beispiele 1 bis 4 und Vergfeichsbeispiele I und II 
A-Komponente: Mischung, bestehend aus 

20 



97,5 Gew.-Teilen eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen(86 Gew.-%)-polyoxyethylen(14 Gew.-%)- 

polyols mit einem Molekulargewicht von 6000, 
2,0 Gew.-Teilen Wasser und 
p Gew.-Teilen eines Katalysators. 



B-Komponente: Mischung, bestehend aus 



30 



35 



40 Gew.-Teilen 



60 Gew.-Teilen 



eines Quasiprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 23 Gew-%, hergestellt durch Umsetzung 
einer Mischung aus 2,4'- und 4,4 , -Dipheny!methan-diisocyanat und eines mit Glycerin gestarteten 
Polyoxypropylen(90 Gew.-%)-polyoxyethylen (10 Gew-%)-polyols mit einem Molekulargewicht 
von 3000 und 

einer Mischung, die enthielt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 43,3 Gew.-% Diphenylmethan- 
diisocyanat-lsomere und 56,7 Gew.-% hoherkondensierten Polyphenyl-polymethylen- 
polyisocyanate. 



40 



45 



Zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe wurden 100 Gew-Teile der A-Komponente und 40,9 Gew-Teile der 
B-Komponente, entsprechend einem Isocyanatindex von 100, bei 23°C intensiv gemischt und die erhaltene Reakti- 
onsmischung in einen offenen Polyethylene imer eingefullt und dort frei aufschaumen und ausharten gelassen. 

Die in der A-Komponente enthaltenen Katalysatoren und die eingesetzten -mengen sowie die an den hergestellten 
PU-Weichschaumstoffen gemessenen Foggingwerte nach DIN 75 201, Verfahren B werden in der nachfolgenden 
Tabelle 1 genannt. 



Tabelle 1 



Zusammenfassung der in den Beispielen 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen I und II verwendeten Katalysatoren und 
-mengen p sowie die an den hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen Foggingwerte 


Beispiel 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Foggingwert [mg] 


Art 


Menge p [Gew-Teile] 


1 




1 -(3-Aminopropyl) 
imidazol) 


0,56 


0,03 


2 




1 -(3-Aminopropyl)- 
2-methy I imidazol 


0,62 


0,13 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Zusammenfassung der in den Beispielen 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen I und It verwendeten Katalysatoren und 
-mengen p sowie die .an den hergestelften PU-Weichschaumstoffen gemessenen Foggingwerte 


Beispiel 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Foggingwert [mg] 


Art 


Menge p [Gew.-Teile] 


3 




1 -(3-Aminopropyl)- 
2-ethyl- 

4-methylimidazol 


0,75 


0,12 


4 




1 -(-3-Aminopropyl)- 
2-methylimidazol mit 
10 

Ethylenoxideinheiten 


0,75 


0,17 




I 


1 ,4-Diaza-bicylo- 
(2,2,2)octan 


0,50 


0,27 




II 


1 -(2-Hydroxypropyl)- 
2-methylimidazol 


0,60 


0,16 



10 



IS 



20 



25 



Beispiele 5 bis 7 und Vergfeichsbetspiele III und IV 
A-Komponente: Mischung, bestehend aus 



30 



35 



65,63 Gew.-Teilen 

27,40 Gew.-Teilen 

2,00 Gew.-Teilen 

0,50 Gew.-Teilen 
0,12 Gew.-Teilen 
0,70 Gew.-Teilen 
p Gew.-Teilen 



eines mit Glycerin gestarten Po!yoxypropylen(86 Gew.-%)-po!yoxyethylen(14 Gew.-%)- 
polyols mit einem Molekulargewicht von 6000, 

eines mit waGrigem Glycerin gestarteten Polyoxypropylen(94 Gew.-%)-polyoxyethylen(6 
Gew.-%)-polyols mit einer Funktionalitat von 2,1 und einem Molekulargewicht von 3900, 
eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen (25 Gew.-%)-polyoxyethylen(75 Gew.-%)- 
polyols mit einem Molekulargewicht von 4000, 
Diethanolamin, 

einer 70 gew.-%igen Losung von Bis-(dimethylaminoethyl)ether in Dipropylenglykol, 
Dimethylaminopropylamin und 
eines Imidazolkatalysators 



B-Komponente: wie unter Beispiel 1 bis 4 beschrieben. 



Zur Herstellung der PU-Weichschaumstoffe wurden 1 00 Gew.-Teile der A-Komponente und 58 Gew.-Teile der B- 
Komponente, entsprechend einem Isocyanatindex von 80, bet 23°C intensiv gemischt und die erhaltene Reaktions- 
mischung in einen Polyethyleneimer eingef Gilt und dort f rei aufschaumen und ausharten gelassen. 

Zur Messung der Foggingwerte nach DIN 75 201 , Vertahren B wurden bei samtltchen Beispielen und Vergleichs- 
beispielen Formkorper mit gleicher Raumform und Dichte verwendet. Die Dichte der PU-Weichschaumstoffe und damit 
das Formkorpergewicht bleiben nach DIN 75 201 unberucksichtigt. Die in der nachfolgenden Tabelle 2 genannten 
Foggingwerte beziehen sich daher auf PU-Weichschaumstoffe mit vergleichbaren Dichten, urn eine Vergleichbarkeit 
zu gewahrleisten. In Tabelle 2 genannt werden ferner die verwendeten Katalysatoren und -mengen p 



Tabelle 2 



50 


Zusammenfassung der in den Beispielen 5 bis 7 und Vergleichsbeispielen III und IV verwendeten Katalysatoren 
und -mengen p sowie die an den hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen Dichten und Foggingwerte 




Bsp. 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Dichte [g/l] 


Foggingwert [mg] 


55 






Art 


Menge p [Gew.- 
Teile] 








5 




1 -(3-Aminopropy I) 
imidazol 


0,9 


50,5 


0,30 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Zusammenfassung der in den Beispielen 5 bis 7 und Vergleichsbeispielen III und IV verwendeten Katalysatoren 
und -mengen p sowie die an den hergestellten PU-Weichschaumstoffen gemessenen Dichten und Foggingwerte 


Bsp. 


Vergl.-Bsp. 


Katalysator 


Dichte [g/l] 


Foggingwert [mg] 






Art 


Menge p [Gew.- 
Teile] 






6 




1 -(3-Aminopropyl)- 
2-methylimidazol 


0.9 


50,0 


0,33 


7 




1 -(3-Aminopropyl)- 

2-ethyl-4-methyl 

imidazol 


0,9 


49,6 


0,34 




Ill 


1-Methylimidazol 


0,3 


48,9 


0,51 




IV 


1 ,2-Dimethylimidazol 


0,2 


48,0 


0,43 



Die hoheren Foggingwerte der PU-Weichschaumstoffe, hergestellt nach den Beispielen 5 bis 7 (Tabelle 2) im 
Vergleich zu den Beispielen 1 bis 3 (Tabelle 1) zeigen, daB die mitverwendeten nicht erfindungsgemaBen tertiaren 
Aminkatalysatoren Bis-(dimethylaminoethyl)ether und Dimethylaminopropyiamin zu einer unerwunschten Erhohung 
der Foggingwerte beitragen. 

Ein Vergleich der Vergleichsbeispiele III und IV mit den Beispielen 5 bis 7 zeigt, daB der Ersatz der nicht erfin- 
dungsgemaBen Imidazol katalysatoren in konventionellen Katalysatorkombinationen durch die erfindungsgemaBen 
Aminoalkyl imidazole zu einer betrachtlichen Verminderung der Foggingwerte fuhrt. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, modifizierten organischen Polyisocyanaten Oder Mischungen aus organi- 
schen und modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit einer Funktionalitat von zwei bis vier reaktiven Wasser- 
stoffatomen und einem Molekulargewicht von 500 bis 8500 und 

c) gegebenenfalls mehrwertigen Alkohofen, mit Molekulargewichten kleinerals480, als niedermolekulare Ket- 
tenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmittel oder Mischungen Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen 

dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren (e) AminoalkyloderAminophenyl-imidazole der Formeln 
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verwendet, in denen bedeuten 

R 1 ,R 2 ,R 3 gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe der linearen oder verzweigten Alkylreste mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen, der Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, der N-Mono- und N.N-Dialky- 
iaminoreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, der N-Mono- und N,N-Dialkylaminoalkylenre- 
ste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, den 
Phenylrest, Halogen oder Wasserstoff, 

R 4 gleich R 1 mit Ausnahme des Halogens und Alkoxyrestes, 

X einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylenrest, 

Y Wasserstoff, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Hydroxypolyoxyalky- 

lenrest mit 2 bis 20 Alkylenoxideinheiten und 

2 Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, einen Hydroxyalkylrest 

mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Hydroxypolyoxyalkylenrest mit 2 bis 20 Alkylenoxidenein- 
heiten. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man als Katalysatoren (e) verwendet, 1 -{3-Aminopro- 
pyl)-imidazoJ, 1 -(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol oder 1 -(3-Aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazol. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man als organische und/oder modifizierte or- 
ganische Polyisocyanate (a) verwendet: NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit einem NCO-Gehait von 30 
bis 9 Gew.-% auf Basis von Polyether- oder Polyester-polyolen und einem oder mehreren Diphenylmethan-diiso- 
cyanat-lsomeren, modifizierte Urethangruppen enthaltende organische Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt 
von 33,6 bis 15 Gew.-% auf Basis von 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat oder Diphenylmethan-diisocyanat-lsome- 
rengemischen, Mischungen aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanaten, Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten und 
Roh-MDI oder Mischungen aus den vorgenannten Prepolymeren auf Basis von Diphenylmethan-diisocyanat-lso- 
meren und Roh-MDI. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als hdhermolekulare Polyhydro- 
xylverbindungen Polyether-polyole Oder Polyester-polyole mit einer Funktionalitat im Bereich von 2,0 bis 4,0 und 
einem Molekulargewicht von 500 bis 8500 verwendet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Treibmittel (d) Wasser, Alkane 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkane mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen oder Mischungen aus mindestens 2 der 
genannten Verbindungen verwendet. 

Verwendung von Aminoalkyl- oder AminophenyMmidazolen der Formeln 
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in denen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y und Zdie in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, als Katalysatoren zur Herstellung 
von Potyisocyanat-polyadditionsprodukten. 

7. Verwendung von 1 -(3-Aminopropyl)-imidazol, 1 -(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol Oder l-(3-Aminopropyl)-2-ethyl- 
4-methylimidazol als Katalysatoren zur Herstellung von Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. 



Claims 

1. A process for the production of polyurethane foams by reacting 

a) organic polyisocyanates, modified organic polyisocyanates or mixtures of organic and modified organic 
polyisocyanates with 

b) relatively high -molecular-weight polyhydroxyl compounds having a functionality of from two to four reactive 
hydrogen atoms and a molecular weight of from 500 to 8,500, and 

c) if desired polyhydric alcohols having molecular weights of less than 480 as low-molecular- weight chain 
extenders, crossl inking agents or mixtures of chain extenders and crosslinking agents, 

in the presence of 

d) blowing agents, 

e) catalysts and 

f) if desired additives, 

wherein the catalysts (e) used are aminoalkyl- or aminophenylimidazoles of the formula 




where 



R 1 ,R 2 ,R 3 are identical or different radicals from the group consisting of linear or branched alkyl having 1 to 10 
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carbon atoms, alkoxy having 1 to 4 carbon atoms, N-mono- and N,N-dialkylamino having 1 to 4 carbon 
atoms in the alkyl moiety, N-mono- and N.N^dialkylaminoalkylene having 1 to 4 carbon atoms in the 
alkyl moiety and 2 to 4 carbon atoms in the alkylene moiety, phenyl, halogen or hydrogen, 

5 R4 is as defined for R 1 * with the exception of halogen and alkoxy, 

X is alkylene having 2 to 6 carbon atoms or phenylene, 

Y is hydrogen, hydroxyalkyl having 2 to 4 carbon atoms or hydroxypolyoxyalkylene having 2 to 20 

alkylene oxide units and 

Z is hydrogen, alkyl having 1 to 4 carbon atoms, phenyl, hydroxyalkyl having 2 to 4 carbon atoms or 

hydroxypolyoxyalkylene having 2 to 20 alkylene oxide units. 

is 2. A process as claimed in claim 1 , wherein the catalysts (e) used are 1 -(3-aminopropyl)imidazole, 1 -(3-aminopropyl)- 
2 -methyl imidazole and 1-(3-aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazoie. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the organic and/or modified organic polyisocyanates (a) used are 
N CO-containing prepolymers having an NCO content of from 30 to 9 % by weight, based on polyether- or polyester- 

20 polyols and one or more diphenylmethane diisocyanate isomers, modified organic polyisocyanates containing 

urethane groups and having an NCO content of from 33.6 to 15 % by weight based on 4,4 , -diphenylmethane 
diisocyanate or diphenylmethane diisocyanate isomer mixtures, mixtures of 2,4- and 2,6-tolylene diisocyanates, 
mixtures of tolylene diisocyanates and crude MDI or mixtures of the above prepolymers based on diphenylmethane 
diisocyanate isomers and crude MDI. 

25 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the relatively high-molecular- weight polyhydroxyl compounds 
used are polyether-polyols or polyester-polyols having a functionality in the range from 2.0 to 4.0 and a molecular 
weight of from 500 to 8,500. 

30 5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the blowing agents (d) used are water, alkanes having 3 to 
7 carbon atoms, cycloalkanes having 4 to 7 carbon atoms or mixtures of at least two of said compounds. 

6. The use of aminoalkyl- or aminopheny I imidazoles of the formula 



35 



40 



45 



R2 f 



R3 I R 1 | X ~ N \ 

X (I) and/or R 4 Z (II) 

N 



where R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y and Z are as defined in claim 1, as catalysts for the preparation of polyisocyanate 
polyaddition products. 

50 

7. The use of 1 -(3-aminopropyl)imidazole, 1-(3-aminopropyl)-2-methylimidazo!e or 1-(3-aminopropyl)-2-ethyl- 
4-methyl imidazole as a catalyst in the preparation of polyisocyanate polyaddition products. 

55 Revendications 

1. Procedd pour (a preparation de mousses de polyurethanne par mise en reaction de 
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a) des polyisocyanates organiques, des polyisocyanates organiques modifies ou encore des melanges cons- 
titues par des polyisocyanates organiques et par des polyisocyanates organiques modifies avec 

b) des composes polyhydroxy!6s a poids moieculaires §lev6s possedant une fonctionnalite de 2 a 4 atomes 
5 d'hydrogene reactifs et un poids moleculaire de 500 a 8500, et 

c) le cas echeant, avec des alcools polyvaients poss6dant des poids moieculaires inferieurs a 480 a titre 
d'agents d'allongement de chaTnes, d'agents de reticulation ou de melanges d'agents d'allongement de chai- 
nes et de reticulation a bas poids moleculaires, 

10 

en presence de 

d) des agents moussants, 

e) des catalyseurs et 

*5 f) le cas 6cheant, des addrtifs, 

caracterise en ce qu'on utilise, a titre de catalyseurs (e), des aminoalkyl- ou des aminoph6nyl-imidazoles repondant 
aux formules 




et/ou 




dans lesquelles 



45 



R 1 , R 2 , R 3 repr6sentent des radicaux identiques ou differents choisis parmi le groupe comprenant des radicaux 

alkyle Iin6aires ou ramifies contenant de 1 a 10 atomes de carbone, des radicaux alcoxy contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, des radicaux N-mono- et N,N-dialkylamino contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone dans le radical alkyle, des radicaux N-mono- et N,N-diaikylaminoalkylene contenant 
50 de 1 a 4 atomes de carbone dans le radical alkyle et de 2 a 4 atomes de carbone dans le radical 

alkylene, le radical ph6nyle, un atome d'halogene ou un atome d'hydrogene, 

R 4 est 6gal a R 1 , a Texception de I'atome d'halogene et du radical alcoxy, 

55 X represents un radical alkylene contenant de 2 a 6 atomes de carbone ou encore un radical pheny- 

Idne, 

Y repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyalkyle contenant de 2 a 4 atomes de carbone 
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ou encore un radical hydroxypolyoxyalkylene contenant de 2 a 20 unites d'oxydes d'alkylenes, et 

Z represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, le 

radical phenyle, un radical hydroxyalkyle contenant de 2 a 4 atomes de carbone ou encore un 
radical hydroxypolyoxyalkylene contenant de 2 a 20 unites d'oxydes d'alkylenes. 

Precede selon la revendication 1 , caracterisd en ce qu'on utilise, a titre de catalyseurs (e), le 1 -(3-aminopropyl)- 
tmidazole, le 1-(3-aminopropyl)-2-methyllmidazole ou encore le 1-(3-aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazole. 

Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise, a titre de polyisocyanates organiques et/ou 
organiques modifies (a): des prepolymeres contenant des groupes NCO possedant une teneur NCO de 30 a 9% 
en poids a base de polyether- ou de polyester-polyols et d'un ou de plusieurs isomeres du diphenylmethane- 
diisocyanate, des polyisocyanates organiques modifies contenant des groupes urethane possedant une teneur 
NCO de 33,6 a 1 5% en poids a base du 4,4'-diphenylmethane-diisocyanate ou de melanges d'isomeres du diphe- 
nylmethane-diisocyanate, des melanges de 2,4- et de 2,6-toluylene-diisocyanates, des melanges de toluylene- 
diisocyanates et de MDI brut ou encore des melanges des prepolymeres susmentionnes a base d'isomeres du 
diphenylmethane-diisocyanate et de MDI brut 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on utilise, a titre de composes 
polyhydroxyles a poids moleculaires eleves, des polyether-polyols ou des polyester-polyols possedant une fonc- 
tionnalite dans le domaine de 2,0 a 4,0 et un poids moleculaire de 500 a 8.500. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise, a titre d'agents moussants 
(d), de Peau, des alcanes contenant de 3 a 7 atomes de carbone, des cycloalcanes contenant de 4 a 7 atomes de 
carbone ou encore des melanges d'au moins deux des composes mentionnes. 

Utilisation d'aminoalkyl- ou d'aminophenyl-imidazoles repondant aux formules 



R2 




et/ou 




dans lesquelJes R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y et Z ont la signification mentionnee a la revendication 1 , a titre de catalyseurs 
pour la preparation de produits de polyaddition de polyisocyanates. 

Utilisation du 1 -(3-am inopropy I)- imidazole, du 1-(3-aminopropyl)-2-methylimidazole ou du 1 -(3-aminopropyl)- 
2-ethyl-4-methylimidazole a titre de catalyseurs pour la preparation de produits de polyaddition de polyisocyanates. 
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